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I 




(57) Abstract: The invention relates 
to a method for producing magnesium 
diboride (MgB 2 ) from magnesium 
hydride and compounds derived from 
magnesium diboride by replacing Mg 
with other metals or by replacing B 
with other non-metals. The invention 
also relates to the production of 
magnesium diboride moulded bodies. 

(57) Zusammenfassung: Die vorlie- 
gende Erfindung betrifft ein Verfahren 
zur Herstellung von Magnesiumdiborid 
(MgB 2 ) aus Magnesiumhybrid sowie 
davon dutch Austausch von Mg dutch 
andere Metalle bzw. von B dutch 
andere Nichtmetalle abgeleiteter 
Verbindungen sowie die Herstellung 
von Magnesiumdiborid-Formkdrpern. 
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hinaus kann Magnesiumdiborid in einer Festkorperreaktion in einer 
Inertgasatmosphare, z.B. Argon, hergestellt warden. Bei den 
herkommlichen Verfahren werden Mischungen aus Magnesium und Bor in 
fein verriebenem Zustand in Anwesenheit eines Schutzgases bei hohen 
Temperaturen zur Reaktion gebracht. Zur Herstellung von Formkorpern wird 
die Mischung dann vor oder wahrend der Reaktion gepresst (vgl. z.B. V. 
Russel et al., Acta Cryst. 6 (1953),. 870). Es ist aber auch moglich, 
Magnesiumdiborid durch Redoxreaktionen aus geeigneten Verbindungen 
herzustellen, beispielsweise aus einer Mischung aus Borcarbid und 
Magnesium (DE 1 229 505). 

Eine Aufgabe der Erfindung war es, ein verbessertes Verfahren zur 
Herstellung von Magnesiumdiborid und ahniicher Verbindungen 
bereitzustellen. 

Diese Aufgabe wird erfindungsgemaB gelost durch ein Verfahren zur 
Herstellung einer Verbindung der Formel (I) Mg,.xMeyB 2 .zEev, worin 



Me 


ein Oder mehrere Elemente ausgewahit aus den Metallen, 
insbesondere den Alkalimetallen, Erdalkalimetallen, 
Obergangsmetallen, Erdmetallen und Seltenerdmetallen, 


Ee 


ein Oder mehrere Elemente ausgewahit aus den Nichtmetallen, 
insbesondere den Nichtmetallen der Gruppen 1 3, 1 4 und 1 5 
des Periodensystems der Elemente, 


X = 


0 bis 0,5, 


y 


0 bis 1 , 


z = 


0 bis 1 und 


V = 


0 bis 1 , 


dadurch gekennzeichnet, dass man Magnesiumhydrid und gegebenenfalls 
Me-Hydrid oder/und Me mit Bor und gegebenenfalls mit Ee umsetzt. 



Oberraschenderweise kann durch die Verwendung von Magnesiumhydrid 
bei der Herstellung von Magnesiumdiborid eine deutliche Verbesserung des 
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Herstellungsverfahrens und insbesondere eine hohere Reinheit der 
Endprodukte erhalten warden. Bei Verwendung von metallischem 
Magnesium, wie bei den Verfahren im Stand der Technik beschrieben, 
bildetsich auf dem Ausgangsmaterial, insbesondere falls Magnesiumpulver 
verwendet wird, eine Oxidschicht. Dies fuhrt jedoch zur Einbringung von 
Sauerstoff und damit von Verunreinigungen in das gewunschte Produkt. • 
Weiterhin ist es beim erfindungsgemaBen Verfahren unter Verwendung von 
Magnesiumhydrid im Gegensatz zu Verfahren unter Verwendung von 
metallischem Magnesium nicht erforderlich, das metallische Magnesium zu 
schmelzen, wodurch Verluste an Magnesium und damit Veranderungen in 
der gewunschten Stochiometrie des Endprodukts ausgeschlossen warden 
konnen. Bei dem erfindungsgemaBen Verfahren handelt es sich somit um 
ein gut kontrollierbares Herstellungsverfahren, mit dem das gewunschte 
Produkt in hoher Reinheit und der gewunschten Stochiometrie erhalten 
werden kann. 

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform wird das erfindungsgemaBe 
Verfahren zur Hersteilung einer Verbindung der Formal (II) Mg 1 .xMxB 2 .jE 2 , 
eingesetzt, worin M die oben angegebenen Bedeutungen fur Me und E die 
oben angegebenen Bedeutungen fur Ee aufweisen kann. E kann dabei ein 
einzelnes Element sein oder eine Gruppierung von Elementen. 

In einer besonders bevorzugten Ausfiihrungsform wird das 

erfindungsgemaBe Verfahren verwendet, um reines MgBj aus MgHj und B 
herzustellen, insbesondere MgB 2 , welches einen Gehalt an 

Verunreinigungen von Gew. %, bevorzugt ^0,1 Gew. %, mehr 
bevorzugt 0,01 Gew. % bezogen auf das Gesamtgewicht von MgB 2 
enthalt. Insbesondere ist es mit dem erfindungsgemaBen Verfahren 
moglich, ein Sauerstoff-freies oder praktisch Sauerstoff-freies MgBj mit 
einem Gehalt an Sauerstoff <0,1 Gew. %, mehr bevorzugt ^0,01 Gew. 
% und am meisten bevorzugt ^0,001 Gew. % bezogen auf das 
Gesamtgewicht des Magnesiumdiborids herzustellen. 
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Es ist aber auch moglich, intermetallische Verbindungen zu erhalten, in dem 
ein Tail des Magnesium dutch ein Oder mehrere andere Metalle, 
insbesondere ausgewahit aus den Alkalimetallen, beispielsweise Lithium, 
Natrium, Kalium Oder Rubidium, den Erdalkalimetallen, beispielsweise 
Beryllium, Kalzium, Strontium oder Barium, den Obergangsmetallen, den 
Erdmetallen, insbesondere Aluminium, Scandium, Yttrium, Lanthanund den 
Seltenerdmetallen. Das Element Me bzw. das Element M kann an die 
Verbindung eingebracht werden, in dem man dem Ausgangsgemisch aus 
Magnesiumhydrid und Bor ein Hydrid des Metalls Me bzw. M oder/und 
elementares Me oder/und M zumischt. Die gewunschte Stochiometrie des 
Endprodukts wird auf einfache Weise dutch Einstellen der StochiomeVie in 
den Ausgangsmateriaiien erzielt. 

Weiterhin ist es mbglich, einen Teil des Bors in der Verbindung der Formel 
(1) dutch ein anderes Nichtmetall, insbesondere dutch Nichtmetalle der 
Gruppen 13, 14 und 15 des Periodensystems der Elements (die 
Bezeichnung erfoigt nach neuer lUPAC-Nomenklatur) zu ersetzen, 
insbesondere dutch p*Elemente. Beispiele fur Ee sind Si, P und As. 

X betragt bevorzugt 0 (in diesem Fall enthalt die Verbindung der Formel (I) 
kein weiteres Metall neben Magnesium), kann aber auch mindestens 0,01, 
mehr bevorzugt mindestens 0,1 und bis zu 0,5, mehr bevorzugt bis zu 0,2 
betragen. z betragt bevorzugt 0 (in diesem Fall ist in der Verbindung der 
Formel (I) kein weiteres Nichtmetall neben Bor enthalten), kann aber auch 
mindestens 0,01, mehr bevorzugt mindestens 0,1 und bis 1, mehr 
bevorzugt bis zu 0,5 und am meisten bevorzugt bis zu 0,3 betragen. Neben 
der Herstellung von intermetallischen Verbindungen oder Hybridmaterialien 
ist es erfindungsgem§S aber auch moglich, "dotiertes" Magnesiumdiborid 
herzustellen, als Magnesiumdiborid, welches einen geringen Anteil an 
anderen Metallen oder/und Nichtmetallen, beispielsweise einen Gehalt von 
0,01 bis 5 mol%, mehr bevorzugt von 0,1 bis 3 mol% an Me oder/und Ee 



aufweist. 
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In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform betrifft die Erfindung ein 
Verfahren zur Herstellung einer Verbindung der Forme! (I) Mgi.xMeyBj.^Eev, 
worin 

Me = ein oder mehrere Elements ausgewahit aus den Metallen, 
insbesondere den Alkalimetallen, Erdalkalimetallen, 
Obergangsmetallen, Erdmetallen und Seltenerdmetallen, 

Ee = ein oder mehrere Elemente ausgewahit aus den Nichtmetallen, 
insbesondere den Nichtmetallen der Gruppen 13, 14 und 15 
des Periodensystems der Elemente, 

X = 0 bis 0,5, 

y = 0 bis 1, 

z = 0 bis 1 und 

V = 0 bis 1, 



dadurch gekennzeichnet, dass man eine Mg-haltige Verbindung und 
gegebenenfalls eine Me-haltige Verbindung mit einer B-haltigen Verbindung 
und gegebenenfalls einer Ee-haltigen Verbindung mittels Puls-Plasma- 
Synthese umsetzt. Bevorzugt wird mit der Puls-Plasma-Synthese eine 
Verbindung der Formel (II) Mgi.xM^Bz^E, hergestellt. 



Die Plasma-Puls-Synthese ist ein Verfahren, welches es erlaubt, ein 
Pulvergemisch umfassend mindestens eine magnesiumhaltige und 
mindestens eine borhaltige Verbindung zu Magnesiumdiborid umzusetzen. 
Dazu wird das Pulvergemisch in die Vertiefung einer Pressmatritze, 
beispielsweise einer zylindrischen Graphit- oder Hartmetallpressmatritze, 
gefullt und zwischen zwei Stempeln aus gleichem Material gepresst. Die 
Synthese und Herstellung kann dabei unter verschiedenen Gesamtdrucken, 
bevorzugt zwischen 1 x 10'^ Pa und 5x10® Pa, bevorzugt bis zu 2 x 10® 
Pa, erfolgen. Nach BefOllen mit dem Pulvergemisch wird das 
Presswerkzeug in die gewiinschte Reaktionsatmosphare, beispielsweise 
Vakuum oder ein Qbliches Schutzgas, wie etwa Argon oder Stickstoff 
gebracht. Zwischen beiden Stempeln wird ein gepulster Strom angelegt, 
um Funken innerhalb des Pulvers zwischen den Partikeloberflachen zu 
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erzeugen. Der gepulste Strom weist ublicherweise ein Starke von 
mindestens 1 A, mehr bevorzugtvon mindestens 100 A und bis zu 
2000 A, mehr bevorzugt bis zu 1000 A auf. Die Spannung betragt dabei 
bevorzugt 0,5-300 V, insbesondere 1-25 Volt. Die Funken und die durch 
den Stromfluss entstehende Joule'sche Warme erhitzen den Pressling und 
die Matrltze. Die Funken entstehen in der Nahe von 
Oberflachenkontaktpunkten der einzelnen Pulverpartikel und an 
Korngrenzen innerhalb einzelner Partikel. Durch dieses lokale Auftreten von 
hohen Temperaturen kommt es zu einer Entfernung von adsorbierten 
Gasen, zu einer Zerstorung von passivierenden Oberflachenschichten {z.B. 
oberflachlichen Oxidschichten) und begOnstigt durch den Druck auf das 
Presswerkzeug zu einem VerschweiBen an diesen Punkten. Dies fuhrt zu 
einer erheblichen Beschleunigung des Sintervorgangs und zu einer hohen 
Dichte des Sinterkorpers. 

Oberhalb der Reaktionstemperatur kommt es zu einer Umsetzung von 
Magnesiumhydrid und Bor zu Magnesiumdiborid. Die Umsetzung folgt der 
Bruttogleichung: 

MgHj + 2 B -* MgBa + 

Der entstehende Wasserstoff entweicht kontinuierlich aus dem 
Presswerkzeug. Das entstehende Produkt 1st ohne erkennbare Risse dicht 
gesintert. 

Gberraschenderweise wurde bei der vorliegenden Erfindung festgestellt, 
dass das Puls-Plasma-Verfahren, welches auch Spark-Plasma-Prozess oder 
Spark-Plasma-Sintering genannt wird und ublicherweise zum Sintern und 
Verdichten von Materialien eingesetzt wird, herangezogen warden kann, 
um Magnesiumdiborid aus pulverformigen Ausgangsmaterialien 
herzustellen. Der Spark-Plasma-Prozess 1st beispielswelse beschrieben im 
US-Patent Nr. 3,241 ,956 , US-Patent Nr. 3,250,982 , WOOO/58235, EP 
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1 04 31 49, EP 1 04 08 86, JP 1 025 1 057, JP 1 205 1 070, JP 1 01 9 4859, 
JP 5001 304, JP 6287 076 und JP 7216 409. 

Die Vorteile des erfindungsgemafSen Verfahrens gegenuber den bekannten 
Synthesemethoden von Magnesiumdiborid und anderen ublichen 
metallurgischen Verfahren zur Herstellung von gesinterten Formkorpern, 
wie z.B. HeiBpressen oder. heiUisostatischem Pressen, sind insbesondere . 
folgende: 

Es konnen sowohl die Synthese des Werkstoffs (Magnesiumdiborid) 
als auch die pulvermetallurgische Herstellung von Formkorpern in 
einem einzigen Schritt zusammengefaBt werden. 

Die Ausbildung von gewiinschten Gefugeeigenschaften kann durch 
die TeilchengrSSe der eingesetzten Pulver sowie durch Variation der 
Syntheseparameter, insbesondere Temperatur, Druck und Zeit auf 
einfache Weise eingestellt werden. 

Die Arbeitstemperatur kann im Rahmen der Puls-Plasma-Syhthese 
niedrig, insbesondere <900 "C gehalten werden. Dies hat den 
Vorteil, dass es wahrend des Prozesses nur zu minimalen oder 
keinen Verlusten an Magnesium kommt und so die 
Zusammensetzung der Probe auf einfache Weise durch Einstellen der 
Zusammensetzung der Ausgangsmaterialien kontroHiert werden 
kann. 

Es kann ohne Bindemittel und Sinterhilfsmittel gearbeitet werden, so 
dass keine unerwunschte Verunreinigung mit Fremdstoffen auftritt. 

Die Puls-Plasma-Synthese bewirkt im Produkt eine sehr hohe 
Verdichtung des gesinterten Formkorpers innerhalb sehr kurzer 
Herstellungszeiten. Hohe Dichten erlauben aber hohe Werte fur die 




wo 02/083562 



PCT/EP02/03952 



- 8 - 

kritische Stromstarke in einem Supraleiter, oberhalb der die 
Supraleitung abnimmt. 

In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform wird das 
5 erfindungsgemalSe Verfahren mittels der Puls-Plasma-Synthese • unter 
Verwendung von Magnesiumhydrid oder/und elementarem Magnesium, am 
meisten bevorzugt unter Verwendung von Magnesiumhydrid (MgHj) als 
Ausgangsmaterial durchgefOhrt. Bei der Verwendung von Magnesiumhydrid 
kann die Verunreinigung durch Sauerstoff auf der Oberflache der 
10 Ausgangsmaterialien, wie sie beispielsweise bei Einsatz von metallischem 
Magnesium auftreten kann, vollstandig vermieden werden. 

Weiterhin wurde festgestellt, dass eine gewiinschte Zusammensetzung 
durch einfaches Zusammenmischen von Ausgangsmaterialien in der 
15 gewunschten Stochiometrie gebildet werden kann. Bei der chemischen 
Umsetzung der Ausgangsstoffe mittels Puls-Plasma-Synthese werden dann 
die gewunschten Phasen erhalten. 

Als besonders vorteilhafte Verfahrensparameter zur Durchfuhrung der Puls- 
20 Plasma-Synthese bei der Herstellung von Magnesiumdiborid oder davon 
durch teilweises Ersetzen des Magenesium oder/und teilweises Ersetzen 
des Bors erhaltenen Hybridmateriaiien haben sich Pulse mit einer 
Stromstarke von > 1 0 A, mehr bevorzugt > 1 00 A, mehr bevorzugt > 200 
A und bis zu 2000 A, mehr bevorzugt bis zu 1000 A erwiesen. Die 
25 maximale Spannung der Pulse betragt bevorzugt 1-300, mehr bevorzugt 
1,5-5 V. Besonders bevorzugt wird Gleichstrom angelegt, wodurch es zu 
einer Diffusion und damit zu einer groBen Homogenitat des erhaltenen 
Materials kommt. 

30 Die Pulsdauer der Strompulse betragt bevorzugt 1 ms bis 10 ms, mehr 
bevorzugt 2-5 ms. Es ist aber auch moglich, langere Oder kurzere Pulse 
anzulegen. Insbesondere ist es moglich, die Dauer zwischen den Pulsen 
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beliebig einzustellen, beispielsweise zwischen 1 und 100 ms, mehr 
bevorzugt zwischen 2 und 10 ms. Durch das gepulste Aniegen des Stroms 
kann eine niedrige mittlere Verfahrenstemperatur, beispielsweise ^900 “C, 
mehr bevorzugt ^750 ®C eingehalten werden, bei der ein Verdampfen von 
5 Magnesium vermieden wird, wahrend gleichzeitig durch lokal auftretende 
hohe Temperaturen die Reaktionstemperatur zur Umsetzung der 
Ausgangsmaterialien zum gewunschten Produkt, insbesondere einer 
Magnesiumdiboridphase, erreicht wird. 

10 Das erfindungsgemaBe Verfahren, insbesondere unter Verwendung der 
Puls-Plasma-Synthese, wird bevorzugt in einer Atmosphare durchfuhrt, in 
der die Bildung von unerwunschten Verunreinigungen ausgeschlossen wird. 
Bevorzugt wird das Verfahren unter Vakuum oder in einer 
Schutzgasatmosphare, beispielsweise einer Edelgasatmosphare und 
15 insbesondere unter Neon, Argon Oder Stickstoff durchgefuhrt. Das 
Schutzgas kann unter erhohtem Druck, beispielsweise einem Oberdruck 
von bis zu 5 bar gestellt werden, urn einem Abdampfen gewunschter 
Bestandteile, beispielsweise einem Abdampfen von Magnesium, welter 
entgegen zu wirken. 

20 

Gasformige Stoffe, beispielsweise wahrend der Umsetzung gebildeter 
Wasserstoff sowie gegebenenfalls an den Oberflachen der 

Ausgangsmaterialien adsobierte Gase, entweichen wahrend der Reaktion 
kontinuierlich und konnen somit ohne Weiteres entfernt werden. 

25 

Mit dem erfindungsgemaBen Verfahren ist es moglich, Magneslumdiborid 
Oder davon abgeleitete Materialien der Formel (I) als Pulver, insbesondere 
als Pulver mit hoher Reinheit und geringer Verunreinigung an 
unerwunschten Elementen, wie beispielsweise Sauerstoff, Kohlenstoff oder 
30 Stickstoff, zu erhalten. 
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Besonders bevorzugt ist es jedoch, mit dem erfindungsgemaBen Verfahren, 
insbesondere mittels Puls-Plasma-Synthese, einen Formkorper bestehend 
aus einer Verbindung der Forme! (1) herzustellen. Unter Verwendung der 
Puls-Plasma-Synthese konnen die zwei Schritte chemische Umsetzung und 
Verdichtung in einem einzigen Verfahrensschritt durchgefQhrt warden. 

Daruber hinaus kann eine kontrollierte und konstante Zusammensetzung 
einer Verbindung der Formel (I) uber den gesamten Formkorper bzw. 
Pressling erhalten werden. Der erfindungsgemaSe Formkorper weist 
bevorzugt eine GroBe von mindestens 0,1 mm, mehr bevorzugt mindestens 
1 mm und besonders bevorzugt mindestens 5 mm in mindestens einer, 
bevorzugt in jeder Dimension auf. Es ist aber auch moglich, Formkorper 
herzustellen, die in einer Dimension eine GroBe von mindestens 20 mm, 
mehr bevorzugt mindestens 50 mm aufweisen. 

Neben der direkten Herstellung von Formkorpern in einem Schritt mittels 
der Puls-Plasma-Synthese ist es auch moglich, eine zunachst durch 
Umsetzung von Magnesiumhydrid erhaltene pulverformige Verbindung der 
Formel (I) nachtr§gllch durch bekannte Sinterverfahren oder metallurgische 
Verfahren zu verdichten, beispielsweise durch HeiBpressen oder 
heiBisostatisches Pressen. 

Die erfindungsgemaS erhaltenen Formkorper konnen dichte Strukturen 
aufweisen, die ^50 % der theoretischen Dichte, mehr bevorzugt S:80 % 
der theoretischen Dichte und am meisten bevorzugt S:90 % der 
theoretischen Dichte (pyknometrisch) aufweisen. Durch geeignete Wahl der 
Reaktionsbedingungen, beispielsweise einen verringerten Druck, konnen 
auch porose Strukturen und insbesondere mikroporose Strukturen erhalten 
werden. Mikroporose Strukturen werden mittels Puls-Plasma-Synthese, 
insbesondere bei einem Druck ^5 bar hergestellt. 
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Wahrend es, wie oben beschrleben, mitdem erfindungsgemaBen Verfahren 
moglich und bevorzugt ist, direkt Hybridmaterialien herzustellen, namlich 
durch Zumischung entsprechender Me oder Ee enthaltender 
Ausgangsmaterialien zum Reaktionsgemisch, beispielsweise durch 
6 Zumischung von Kupfer zu Magnesiumhydrid und Bor, konnen 
Hybridmaterialien auch durch Infiltrieren dererfindungsgemaB herstellbaren 
porosen Formkorper mit Metallen oder/und Metalllegierungen erhalten 
warden. Beide Methoden konnen verwendet werden, urn von 
Magnesiumdiborid abgeleitete Verbindungen der Formel (I) mit verbesserten 
10 Eigenschaften, insbesondere mit verbesserten Supraleitereigenschaften, zu 
bilden. 

Weiterhin ist es durch das erfindungsgem§Be Herstellungsverfahren 
moglich, Verbindungen der Formel (I) und insbesondere Magnesiumdiborid 
15 als Einphasenmateriai herzustellen, welches eine hohe Homogenitat und 
eine hohe Reinhelt aufweist. 



20 



25 



30 



Der Erfindung betrifft deshalb weiterhin eine Verbindung der Formel (I) 
Mg 1 .xMeyB 2 . 2 Eev, worin 

Me = ein oder mehrere Elemente ausgewMhIt aus den Metallen, 
insbesondere den Alkalimetallen, Erdalkalimetallen, 
Obergangsmetallen, Erdmetallen und Seltenerdmetallen, 

Ee = ein Oder mehrere Elemente ausgewahit aus den Nichtmetallen, 

insbesondere den Nichtmetallen der Gruppen 13, 14 und 15 
des Periodensystems der Elemente, 

X = 0 bis 0,5, 

y = 0 bis 1 , 

z = 0 bis 1 und 

V = 0 bis 1 , 

dadurch gekennzeichnet, dass sie einen Sauerstoffgehalt von ^1 Gew. %, 
insbesondere <0,1 Gew. % bezogen auf das Gesamtgewicht der 
Verbindung der Formel (I) aufweist. Durch die Wahl des Ausgangsmaterials 
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kann auch der Sauerstoffgehalt im Endprodukt gering gehalten warden, 
wobei durch die Gegenwart von Sauerstoff hervorgerufene 
Beeintrachtigungen der gewunschten Eigenschaften, insbesondere der 
Supraleitfahigkeit, ausgeraumt warden konnen. Bevorzugt ist x oder/und y 

5 ^ 0 . 

Die Erfindung betrifft weiterhin einen Formkorper, der aus einer Verbindung 
der Formal (I) gebildet ist und neben der diskutierten Sauerstofffreiheit eine 
hohe Homogenitat aufweist. Eine hohe Homogenitat im Sinne der 
10 vorliegenden Erfindung liegt dann vor, wenn man einen Wilrfel mit einer 
Einheitskantenlinge betrachtet, aus diesem WQrfel mit Einheitskantenlange 
TeilwOrfel mit einer Kantenlange von 1:10 Einheitskantenlange bildet und 
die Abweichung der Zusammensetzung der einzelnen Teilwurfel vom Mittel 
aller Teilwurfel :S30 %, bevorzugt ^20 % ist. 

15 

Die Formkorper werden bevorzugt in Form von Blocken, Staben oder 
Drahten hergestellt, um einen Einsatz als Supraleiter zu erleichtern. 
Insbesondere durch die Zumischung weiterer Metalle neben Magnesium 
bzw. weiterer Nichtmetalle neben Bor sowie durch die hohe Reinheit und 
20 dieEinphasenstrukturzeigendieerfindungsgemalSerhaltenenVerbindungen 
der Formel (I) verbesserte supraleitende Eigenschaften. 

Die Erfindung wird durch die beigefiigte Figur und die nachfolgenden 
Beispiele weiter erlautert. 

26 

Figur 1 

zeigt eine schematische Darstellung einer Puls-Plasma-Synthese Aniage. 
Eine Pulvermischung 1, beispielsweise bestehend aus Magenesiumhydrid 
und Bor, wird in die zylindrische Gffnung einer Pressmatritze aus Graphit 
30 Oder Hartmetall 2 gefullt, welche sich in einer Vakuum-/ Schutzgaskammer 
3 befindet. Zwei Pressstempel 4 und 5 aus dem gleichen Material wie die 
Matritze 2 werden in diese durch die beiden gegeniiber liegenden 




wo 02/083562 



PCT/EP02/03952 



- 13 - 

6ffnungen hineingesteckt und so angeordnet, dass das Material 1 
zwischen beiden Stirnseiten der Stempel gepresst werden kann, wenn 
diese mit elner Presse (nicht abgebildet) verbunden werden. An den freien 
Enden der Stempel kann ein gepulster elektrischer Strom angelegt werden, 
welcher im Generator 6 erzeugt wird. Wahrend der Puls-Plasma-Synthese 
befindet sich In der Kammer 3 Schutzgas mit entsprechend gew§hltem 
Druck Oder es wird ein Vakuum angelegt. Die Pressstempel 4 und 5 
werden gegen die Pulvermischung 1 gepresst. Dabei flieBt ein elektrischer 
Strom mit einer zykiisch gepulsten Spannung E durch die Pressstempel 4 
und 5. Diese werden zusammen mit der zylindrischen Pressmatritze und der 
vom Strom durchflossenen Pulvermischung 1 durch den flieBenden Strom 
erhitzt und zur gleichen Zeit durch die auBere Kraft der Presses 
kompaktiert, bis das Sintern abgeschlossen ist. 

Beispiele: 

Beispiel 1 : Synthese von Magneslumdiborid 

Magnesiumdiborid wurde aus den Ausgangsmaterialien Magnesiumhydrid 
(MgH 2 ) und Bor (B) unter Bildung von Magnesiumdiborid (MgBj) und 
Wasserstoff (H 2 ) hergestellt. Dazu wurde MgHj in Pulverform und 
amorphes B-Pulver mit einer mittleren TeilchengroBe von 10 //m in elnem 
molaren Verhaltnis von MgH 2 :B = 1:2 vermischt. Das Pulyergemisch der 
Ausgangsmaterialien wurde in einem Spark-Plasma-Sintering-System (Dr. 
Sinter®SPS-51 5S, Sumitomo Coal Mining Co., Ltd., Japan) umgesetzt. Das 
Pulver wurde in einer Kohlenstoffmatritze gepresst und es wurde ein 
gepulster Gleichstrom angelegt. Neben den Vorteilen des HelB-Druck- 
Sinterns ist ein wesentliches Merkmal der Puls-Plasma-Synthese die 
Erwarmung des Pulvers durch Pulsentladungen zwischen den 
Pulverteilchen. Als Folge wird die Probe umgesetzt und gleichmaBig und 
schnell uber das gesamte Volumen gesintert. 
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Das Pulvergemisch wurde von Raumtemperatur auf 750 ®C in einer Stunde 
erw§rmt und dann bai diasar Temparatur 30 Minutan untar fortgasatztam 
Aniagen von Strompulsan bahandalt. Die Synthase wurde unter Argon als 
Schutzgas durchgefilhrt. 

XRD-Muster der hergestellten Pellets zeigten Reflexionen von 
Magnesiumdiborid. Eine Verunreinigung durch Graphit von der Matritze 
wurde nicht beobachtet. Es wurde ein Einphasen-Magnesiumdiborid direkt 
aus einem pulverformigen Gemisch aus Magnesiumhydrid und elementarem 
Bor durch Plasma-Puls-Synthese synthetisiert. 
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AnsprQche 

1 . Verfahren zur Herstellung einer Verbindung der Formel (I) 

6 Mg1.xMeyB2.3Ee,, worin 

Me = ein Oder mehrere Elemente ausgewahit aus den 

Metallen, insbesondere den Alkalimetallen, 
Erdalkalimetallen, Obergangsmetallen, Erdmetallen und 
Seltenerdmetallen, 

lo Ee = ein Oder mehrere Elemente ausgewahit aus den 

Nichtmetallen, insbesondere den Nichtmetallen der 
Gruppen 13, 14 und 15 des Periodensystems der 
Elemente, 

X = 0 bis 0,5, 

IE y = 0 bis 1, 

z = 0 bis 1 und 

V = 0 bis 1 , 

dadurch gekennzeichnet, 

dass man Magnesiumhydrid und gegebenenfalls Me-Hydrid oder/und 
10 Me mit Bor und gegebenenfalls mit E umsetzt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass man MgBj durch Umsetzung von MgHj und B herstellt. 

25 

3. Verfahren zur Herstellung einer Verbindung der Formel {() 
Mg1.xMeyB2.3Ee,, worin 

Me = ein oder mehrere Elemente ausgewahit aus den 

Metallen, insbesondere den Alkalimetallen, 
30 Erdalkalimetallen, Obergangsmetallen, Erdmetallen und 

Seltenerdmetallen, 
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Ee = ein Oder mehrere Elemente ausgewahit aus den 

Nichtmetallen, insbesondere den Nichtmetallen der 
Gruppen 13, 14 und 15 des Periodensy stems der 
Elemente, 

5 X = 0 bis 0,5, 

y = 0 bis 1 , 

2 = 0 bis 1 und 

V = 0 bis 1 , 

dadurch gekennzeichnet, 

10 dass man eine Mg-haltige Verbindung und gegebenenfalls eine Me- 

haltige Verbindung mit einer B-haltigen mittels Puls-Plasma-Synthese 
umsetzt. 

4. Verfahren nach Anspruch 3, 

15 dadurch gekennzeichnet, 

dass man als Ausgangsmaterialien MgHj oder/und Mg und 
gegebenenfalls Me-Hydrid oder/und Me sowie elementares Bor und 
gegebenenfalls elementares E einsetzt. 

20 5. Verfahren nach einem der Anspruche 3 Oder 4, 

dadurch gekennzeichnet, 

dass man als eines der Ausgangsmaterialien MgHa einsetzt. 

6. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, 

25 dadurch gekennzeichnet, 

dass man die Ausgangsmaterialien in der Stochiometrie des 
herzustellenden Produkts einsetzt. 



30 
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7. Verfahren nach einem der Anspruche 3 bis 6, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass an die Ausgangsmaterialien Pulse mit einer Starke von 1 bis 
2000 A, einer Lange von 1 bis 10 ms und einer Frequenz von 1 bis 
1000 Hz angelegt werden. 

8. Verfahren nach einem der vorhergehenden AnsprQche, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die Umsetzung bei einer Reaktionstemperatur von ^900 °C 
durchgefiihrt wird. 

9. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die Umsetzung bei einem Reaktionsdruck von 1 bis 1 000 bar 
durchgefiihrt wIrd. 

1 0. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass man die Umsetzung unter einer InertgasatmosphSre durchfQhrt. 

11. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass man die Verbindung der Formal (I) in Pulverform hergestellt. 

1 2. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass ein aus einer Verbindung der Formel (1) gebildeter Formkorper 
hergestellt. 

13. Verfahren nach Anspruch 11, weiterhin umfassend den Schritt 
Pulververdichtens des erhaltenen Pulvers, um einen Formkorper zu 
bilden. 




wo 02/083562 



PCT/EP02/03952 



- 18- 

14. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 10 und 12 bis 13, 

dadurch gekennzeichnet, 

/■ 

dass eine Struktur hergestellt wird, die S50 % der theoretischen 
Dichte aufweist. 

6 

15. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 10 oder 12 bis 13, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass eine porose Struktur hergestellt wird. 

10 16. Verfahren nach Anspruch 1 5, 

dadurch gekennzeichnet, 

dass eine porSse Struktur mittels einer Puls-Plasma-Synthese bei 
einem Druck von ^5 bar erhalten wird. 

16 17. Verfahren nach Anspruch 15, 

dadurch gekennzeichnet, 

dass die porose Struktur durch Sintern von MeBj-Pulver erhalten 
wird. 

20 18. Verfahren nach einem der Anspruche 15 bis 17, 

weiterhin umfassend den Schritt: 

Infiltrieren der porosen Struktur mit mindestens einem Metall 
oder/und einer Metalllegierung. 

25 1 9. Verbindung der Formel (I) 

Mgi.xMeyB 2 .zEe^, worin 

Me = ein oder mehrere Elemente ausgewahlt aus den 

Metallen, insbesondere den Alkalimetallen, 
Erdalkalimetallen, Obergangsmetallen, Erdmetallen und 
30 Seltenerd metallen, 

Ee = ein oder mehrere Elemente ausgewahlt aus den 

Nichtmetallen, insbesondere den Nichtmetallen der 
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Gruppen 13, 14 und 15 des Periodensystems der 
Elemente, 

X = 0 bis 0,5, 

y =0 Bis 1 , ' 

5 z = 0 bis 1 und 

V = 0 bis 1 

dadurch gekennzeichnet, 

dass ein Sauerstoffgehalt von ^1 Gew. % bezogen auf das 
Gesamtgewicht der Verbindung der Formel (I) aufweist. 

10 

20. Formkorper umfassend eine Verbindung nach Anspruch 19 oder 
erhaltlich nach einem der AnsprQche 12 bis 18, 

dadurch gekennzeichnet, 

dass er bei Temperaturen ^30 K supraleitfahige Eigenschaften zeigt. 

15 

21. Verwendung einer Verbindung nach Anspruch 19 oder eines 
Formkorpers nach Anspruch 20 als Supraleiter. 
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